







































































状態の解析から、CH 活性化に於いて、C-H のσ結合から Mn=O のπ*結合への電子移動が起
こる、この電子移動には Mn=O のπyz軌道が複雑に関与していることを示唆している。更に、
カチオン性の錯体における正電荷による電場が電子供与軌道に比べて電子受容軌道をより
安定化させ、反応の活性化エネルギーを減少させていることを示している。 
 第８章では、オキソマンガン(V)ポルフィリンを触媒とした、ヒドロキシル化、水素化、
ラジカル移動反応が協奏的に起こる現象を扱っている。反応基質としてはノルカレンを採
用した。DFT計算の結果、反応律速段階である水酸基の脱離をトリガーとしてヒドロキシル
化と水素化反応が起こることを示している。一方、ラジカル移動反応の律速段階は再結合
が起こる段階であることが示されている。また、endo-2 反応が全体の反応の中で最も有利
であることが示されており、これは実験結果と一貫性がある。ノルカレンの競争的な反応
はノルカレンとポルフィリン環との弱い立体障害とドナー・アクセプター軌道のエネルギ
ー間隔に依存することを示している。 
 以上の研究はオキソ鉄(IV)ポルフィリンとオキソマンガン(V)ポルフィリンの触媒活性
を電子状態の側面から総合的に比較検討しており、これら両錯体の電子論的メカニズムを
系統的に理解して、触媒活性を変化させるための重要な知見を与えるという点で大きな意
義があると考える。 
 
４ 最終試験の結果 
 本学の学位規定に従い、最終試験を行った。公開の席上で論文の内容を発表し、化学専
攻教員他との質疑応答をもって試験に充てた。また、論文審査委員が本論文および関連分
野について試問を行った。その結果、専門科目および外国語（英語）についても充分な学
力・能力があることを認め、合格と判定した。 
